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PrOfungsantrag gem. i 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum we rkstoff lichen Recycling von Alt- und Abfallgummi durch dynamische Stabilisation von 
Gummimehl, Thermoplast und Vernetzungsmittein zur Herstellung von TPE-ahnlichen Compounds 

@ Aufgabe der Erfjndung ist es, mittels des Verfahrens des 
SchmeJzemischens aus Alt- und Abfaligummimehl und 
Thermoplasten ein Compound zu erzeugen, das den Ther- 
moplastischen Elasiomercn Oder den schlagzahen Thermo- 
plasten ahnlich isl 

Das Verfahren beruht darauf. daS das Gemisch aus minde- 
stens zwei an sich ur.vertraglichen Mischungsbestandteilen, 
hier Gummimehl und Thermoplast, durch Schaftung ent- 
sprechender stofflicher, technologischer und konstruktiver 
Voraussetzung wahrend des Schmeizeprozesses in ein Com- 
pound mit TPE-ahnlichen oder schlagzahen Eigenschaften 
uberfuhrt wird. 

^ Die Erfindung ist zur Herstellung von TPE-ahnHchen Com- 
pounds Oder schlagzah modifizierten Thermoplasten aus Alt- 

J und Abfaligummimehl und Thermoplasten oder Thermopla- 
strecyclaten anwendbar. 
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Die folgenden Angaben sind don vom Anmelder eingereichtan Unterlagen entnommen 
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Verfahren zum werkstofffichen Recycling von Alt- und AbfaUguinmi zur HersteOong von TPE-ahnDchen 
Compounds durch dynamischc Stabilisation von Gemisdien aiis Gummimehl nut Tliernioplast iintcr Zusatz von 
Vemetzungsnutteln. rmm i* 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von den Thermoplasdschen Elastomeren (TPEJ annu- 
chen Compounds aus Ait- und Abfallgummi, die als Fonnmassen fur technische Formtefle emsettbar smd. Diese 
Compounds kSnnen aufgnind iiirer sehr guten mechanisch-physikalischen Egenschaften, besonders hmsictiu^ 
ihres Widerstandes gegenuber Schlag- und StoBbelastungen auch bei tiefen Temperaturen, ^ ^^^^f^ 
Fonnartikel verwendet werden und damit hcrkommlidie Miscb-TPE aus remem Kunststoff nut vemetzter Oder 
unvemetzterreinerEIastomerphaseersetzen. j t^-«i,*,.„««« 

Typische Anwendungsbeispiele konnen sein: Halbzeuge oder Fonntcflc wie Manschetten und Di<±toingen 
^ sowie StoBfanger und Verkleidungen im Kraft- und Schienenfahrzeugbau sowie Behaher und Kubel oaer 
Abdeckungen im StraBen- und Roiu-leitungsbau, hergesteUt durch SpritzguB, Extrusion, Walzen, Kalandneren 

^ObwJw^sTch die technischen Mittel und Kenntnisse uber die chemische Struktur der Kautschnke ™d des 
Gummis in den letzten Jahren ganz auBerordendich verbessert haben, ist bis heute das Problem der geforderten 
wcrkstofflichen Verwertung der nicht mehr gebrauchsf ahigen Gummieraeugnisse, msbesondere 2f f]^®"f ^,^2 
der fertigungstechnisdi bedingten Produktionsabfaae bd der Kautschukverarbeitung mdit zufhedcnsteUend 

^^Wdltweit werden wirtschafdich tragf ahige Konzepte fur <£e werkstofflidie Verwertung und Entsoigung von 
Ait- und Abf aUgummi gesucht. . , >^ ui 

Eine wichtige Art der werkstofffichen Verwertung von Ah- und Abf allgummi ist das ZeiUemem b:w. MaMen 
in Verbindung mit der Trennung der Gummimatrix von Venrtaikungsmatenalien. Von den zur V«tugu^ 
stehenden Mahhrerfahren wild aufgrund der ^ch ergebenden gflnstigen Obcrfladienstnilrtnroi des Cumnu- 
mehlkomsdasWarmvermahlungs-vordemKaltvermaWungsverfahrenfavorisiert. 

Auf solche Art hergesteUtes Gummimehl konnte bisher prinzipiell nur als inaktiver Fiillstoff m vcR<*iedenOT- 
Gemischen mit Kautschuk oder anderen Stoffen, 2. B. Bitumen oder Baustoffen verwendet werdea Urn a» 
hmsichtlich der werkstofflidien Verwertung des Alt- und AbfaDgummis geforderten Kntenen na(* Malt der 
wertvoHen. dem Gummi typischen Eigenschaften zu ddiem, mOssen also prinzq;>ieD neue Wege bei der Verwen- 
dune des Gummimefalsbefiinden werden. ^, , ■.-.r^ tr- ^ ^ 1 

Es ist bekannt daB sich TPE zum einen durch Co- oder Propfpolymerisation (SchrSder, HE,; Kautschuk und 
Gummi Kunststoffe 35 (1982) 8, S. 661-667) oder nach spezieUen Verfahren als Gemisdie aus remem Kau- 
tschuk und Thermoplasten hersteBen lassen. Dies betrifft Mischungen mh ThermoplastischelastisAem Verbal- 
ten, welche eine heterogene zweiphasige Stndctur aufweisen. Diese Nfiscbung« wuidcn bisho^us PobjotefmOT 
mit verschiedenen Kautschuken hergesteDt (Goran. A.Y.; Patel, R.; Zejtschnft Rubber Ch«°»^««'^J?^^ 
gy. 53-1981, S. 141-150 sowie HP 0 025 355). Diese zu den TPE gehorenden Aennoplastisdiai Po^jro^me 
hvO) Oder Polymerblends zeichnen sich durch besondere technisch interessante mediamscfr-plflr^alisdi B- 
genschaften aus. Es vereinen sich hierbei gummitypische Arwendungsmerkmale mit ™erm<^lastiscaCTVerar- 
beitbarkeit Umfangreidie Ergebnisse liegen Qber experimenteUe Untersuchungoi zur HersteUung von TPE aus 
Naturicautschuk und reinem Polyathylen hoher Didite mit EHcumj^eroxid als VCTnetzer vor Oentzscli, 
Qaang, Michael. H.; Zeitschrift "Plaste und Kautschuk*, 37-1990. S. 157-160). Zur HersteUung diesw 
Compounds wurde das besondere Verfahren der <femamischen Stabilisation angewandt Das mechanis^phj^- 
kafisdie Vertialten dieser Werkstoffgruppe wird durch plastisches Deformadonsverhalten der meist teiBmstaUi- 
nen thermoplastischen Komponente und dem entropieelastischen Deformationsverfaalten der dastomenm 
Komponente bestimmt Besonderes Kennzdchen dieser Werkstoffgruppe 1st auBerdem, dafi der TTierm^last 
als harte Komponente eine kontinuierliche Phase bfldet, b« der jedocb die Kautsdnd^Mnponente vemetzt ist 
Diese Compounds werden als Hastomerlegienmgen Oder ElastomericABoys(EA)bezeK*net 

Aus der Patentliteratur ist bekannt, daB sich auch Gummimehl in niermoplaste einnusdien ISBt Aus diesoi 
Mischungen (Compounds) konnen 2. B. flexible Bewassenmgsrohre (US 4958770). Gleisia>erpnga«nchtu^ffl 
(DE 40 1 1 599X Formkorper (DE 41 00 581), oder Formteile aus einer Mischung aus GnmrmmeM, Thermopiast 
sowie Zuschlagstoffen(G 94 14 260.2) heigesteUt warden. . . v -i, iv^u-o 

Die Formtale aus diesen Compounds zeichnen sich durch em maBiges mechanisch-physikaliscliw tigen- 
sdiaftsnivean aus und beschrSnken den Bnsatz dieser Compounds eng auf eInen bestimmten techmsclien 

^e^Mndung Uegt die Aufgabe zugmnde, durch einen beobachtungsabhangig gesteuerten MischprOTeB 
zweiansichthemodynamischunvertragBchehochpolymereStoffe - nicht oder auch durch besondere Vertah- 
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ren aktiviertes Alt- und Abfallgummimehl sowie ein Theimoplast vorzugsweise ein Polyolefin 
von Veraetzungsmittdn im MischprozeB im Innenmischer zu compoundieren und dabei gleichzeitig dynamiscn 
zu stabiiisieren. • t» u 

Der ProzeB der dynamisdien StabiHsation ist dadurdi gekennzeidmet. daB die Vemetzung der Po^ere 
durch (fie Dynamik des Mischprozesses erfolgt, die mit emer Anderung der Morphologie der Poljfmere emiier- 

Nach dem Austragen des dynamisch stabilisierten Compounds und nachf olgender AbkuMung auf dem Walz- 
werk wird das Compound fan Shredder oder in einem spezieUen, dem Extruder nachgeschalteten^ Werkzeug 
granuliert. Die speadfischen Veiarbeitungseigenschaften des Compounds gewahrleisten erne den '»e*o™f?^ 
Prinzipien der Tbennoplastveraibeitung entsprechende Fonnteilhcrsteliung. I^e Compoundr^eptur ^be- 
stimmt vom {TOzentualen Veihaluiis zwischen GuxmnimeU einer bestimmten KomgroBe und dessen uoenia- 
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chenaktivierung und dem Thermoplast sowie einer bestimmten Konzentration an Vemetzungsmitteln. Die 
VertefluDg bzw. Einbindung des Gummimehles in die Thennoplastmatrix erfolgt unter der Einwirkung von 
Scherkraften. Fur Grundsatzuntersucliungen eignet sich ein Innemniscber. Die Randbedingungen mussen kurze 
Nfischzeiten und damit eine minimale thennisch-mecbanische Beanspruchung der hochpolymeren Materialien 
garantieren. 

Die im Patentansprucb 1 ausgefufarten Merkmale Idsen das Problem der scblecbten mechanisch-pbysikali^ 
scben Bgenschaften durch die Nutzung des Verf ahrensscbrittes der dynamiscbeD Stabilisation bei der Herstel* 
lung von Compounds aus Alt- und Ahfallgummimeb]^ Thermoplast und Vemetzer. 

Die durcb die Erfindung erreicbten Vorteile bestehen insbesondere in der deutlicben Erhohung der Zugfestig- 
keit, Scblagfesdgkeit und Kalteflexibilitat der aus den dynamisch stabilisierten Compounds hergestellten Pruf- 
kdrper gegenuber den Prufk5rpem, die aus den durch einfaches Vennischen oben genannter Rezepturbestand- 
^ teile hergesteUten Compounds. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung ist im Patentansprucb 2 angegeben. Durch Einsat7 sowohl 
schwefelbaltiger als au(^ peroxidischer Vemetzungsmittel bei der Herstellung der dynamisch stabilisierten 
Compounds wurden die an sich schon ausgezeichneten mechaniscb-physikaliscben Werte der daraus hergestell- 
ten Prufkorper noch weiter verbessert 

Mit den Patentanspruchen 3 bis 7 erfolgt eine weitere Ausgestaltung der Erfindung. Die Anspruche werden in 
Ausfilhnmgsbeispielen naher erlautert und prazisiert. Der Effekt und Zeitpimkt der dynamischen Stabilisierung 
laBt sich an Hand charakteristiscber Verlaufe der den MischprozeB kennzeichnender GrSBen, z. B. Antriebslei- 
stung, Compoundtemperatur imd anderen GroBen, nachweisen. Die exakte SnbaJtung einer Miscbtecbnologie 
mit dynamischer Vemetzung bewirkt letztendlich die hervorragenden mechanisch-pbysikalischen Eigenschaften 
der Compounds, die sich durcb eine hohe Zugfestigkeit, Schlagfestigkeit und eine dementsprechend gute 
Fonnstabilitat auch bei bohen und tiefen Temperaturen (z. B. bei — 20''C und + IIC'Q ausdruckt Ahnliche 
Effekte werden. eizielt» wenn die Stabilisation wahrend des Eactrusions-, Intrusions-, SpritzguB-, Kalandrier-, 
Walz- Oder PreBprozesses durdi Ener^eeintrag erfolgt 

Durch den Einsatz eines Kompatibilisators kann der unvermeidliche Modulsprung, der an den Grenzflachen 
der beiden miteinander gemischten Polymere entsteht, herabgesetzt werden- 

Das Preis-Leistungs-Verhaltnis der nach dem erfindungsgemaBen Verf ahren hergestellten dynamisch stabili- 
sierten Compounds ist wesentlicb gunstiger als von auf dem Markt angebotenen vergleichbaren reinen TPE's 
oder schlagzkhen Hiermoplasten. 

AUSFOHRUNGSBEISPIELE 
Beispiel 1 

Als Mischungskomponenten werden Altreifemneh] auf SBR/MR-Basis mit einer KomgrdBe < 03 mm und ein 
Polypropylen in herkommlicfaer Granulatform im Verbal tnis 100/70 verwendet Nadb dem Kfischen beider 
Komponenten oberhalb der Schmelztemperatur des Thermoplasts, dem nachfolgenden Abkuhlen des aus dem 
Mischer ausgetragenen Compounds auf dem Walzwerk und dem Zerkletnem der ausgezogenen Felle durch 
Granulieren, wird das Compound durch Pressen, Extrudieren oder SpritzgieBen zu Halbzeugen oder Formteilen 
weiterverarbeitet, wobei die Verarbeitungstemperatur des Com]>ounds wiederum oberhalb der Schmelztempe- 
ratur des Thermoplasts liegL 

Das hergestellte Halbzeug oder Formtefl muB durch Warmeentzug in seiner Form stabilisiert werden. 

Aus den durch Pressen mit einem Plattenwerkzeug und durch Extrudieren durch eine Breitschlitzduse herge- 
stellten etwa 2 mm didcen Flatten werden nach DIN 53504 Normstabe vom Typ ^2 ausgeschnitten und auf 
Hndruckharte (Shore D), Schlagzahigkeit ( nach CharpyX Zugfestigkeit und ReiBdehnung gepruft (siehe Tabelle 

Nach den selben Kriterien werden auch die durch SpritzguB hergesteDte Schulterstabe, die in ihre Abmessim- 
gen an den Normstab S2 angelehnt sind, gepriift. 

TabeDe 1 
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Shore D-HSrte 



Shore 3 



Spri-tzguB Pressen 
60 52 



Extirusion 
4-8 



55 



Schlagfestigkeit C J/m' ] 
Zugfestigkeit [ MPa 3 
ReiBdehnung C % 3 



23 
10 
31 



35 
11 
22 



36 
9 
20 



60 



Beispiel 2 



Als Mischungskon^x>nenten werden Altgnmmimehl mit einer KomgroBe < 03 tmn auf EPDM-Basis und ein 65 
Polypropylen in herkommlicber Granulatform im Verhaltnis 1 00/70 verwendet 
Die Veraxbeitung und Prufuog erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben (siehe Tabelle 2). 
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TabeUe2 



SpritzguB Pressen Extrusion 



* Shore D-Harte I 


' Shore 3 


4-5 


50 


4.2 


Schi agf esti gkei t 




37 


38 


35 


Zugfestigkeit 


I MPa 3 


-9 


10 


8 


^ RelBdehnung I 


X 1 


17 


14 


13 
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Als hfischungskomponenten werden AltreifenmeU auf SBR/NR-Basis mit em«-KonigroBe < 05 ^^^^ 

"SlSrSkch^Sder Komponenten oberhalb der Schmelztemperatur des T^ermoplas^ ^^-"^t 
genden AbSiUen des a\B dem Mis^^^ 

fSSogenT FeBe durch Gi^uBeren wd das a>mpouiidd^ 

t^fe^ei^eiti wobS die Vetarbeitungstemperatur des Compounds obeAalb der Schmetoemperator des 
^^^^^e^^^^^elh^ HallSug Sder Fonntefl muB du«h Abkiihleo in semer Form stabd.s.ert 

Dfc durch SpritzguB hergesteUten Schulterstabe. die in ihren Abmessungen an den Nonnstab S2 mgdefait 
sind. w,S. arf B^drucH^e (Shore D). Schlagzahigkeit (nach CharpyX Zugf^tigkert ^^^^^^ 
g^priSSSxabeBe 3X En Vergleidider PrOfwertc nut Bdspid 1 (SpritzguB. ohneVemetzer)wirdgefuhrt. 

TabeDe3 
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Shore ty-HArtm I ' Shore 3 
Schi agf est Igkelt C J/m« 1 
Zug-festigkeit C MPa 1 
ReiQdehnung I % 1 



47 
40 
11 

22 



Beispiel 1 
45 
37 
9 
17 



-40 



50 



55 
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Beispiel4 

Als Misdmngskomponenten werden Altgummimehl auf EPDM-Basis mit ein^ praSToBc < 03 
P6^r^^^h^^^^^dber Gnmulatf Inn im Verhiltnis lOQ/70 sowie dn Z5nkox.d-Steannsauie-Sdw.rfel- 

^"^V^^^SSuj und Priifung erfolgt wie In Beispid 3 besdirieben (dehe Tabdle 4> Bn VergldA der 
PrOfwerte mit Beispid 2 (SpritzguB, ohne Vemetzer)wird gefiihit. 

Tabe0e4 



Shore D-Harto t * Shore 3 
Schlagfestigkeit [ J/m* ] 
Zugfestigkeit [ MPa 3 
RelBdehnung C X 3 





Beisplel 2 


54 


50 


26 


23 


15 


10 


38 


31 



BeispielS 



Als Mischungskomponenten werden Altreifenmehl auf SBRmR-Basis mh einer Korn^SBe < 05 mm em 
Pobr^e^S^kSmmlicher Granulatfonn im Verhaltnis lOQ/70 sowie ein Zmkox.d-Steannsaure-Sd.wefel- 

^*!S.''^*e?Lroadisd»es Vemetznngsmittd gegeben (^B. DCP> Die Prfifwerte wetden pit de^en aus 
Be^l r^rgShr^^e Verarbeitung und PrQftmg erfolgt wie in Beispid 3 besdmeben(sieheTabelle5X 
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TabefleS 



Shore D-Harte [ * Shore 3 
Schlagfestigkeit I J/m* ] 
Zugfestigkeit: [ MPa 3 
ReiBdehnung I % 1 



52 

16 
19 



Beispiel 3 
47 
40 
11 
22 



Beispiel 6 



als Mischimgskomponenten werden Altreif enmehl auf SBR/NR-Basis mit einer KomgroBe < 03 mm und ein 
Polyprop^en in herkdmmlicher Granulatform fan Verfagltnis 100/70 sowie efai fflnkoxid-Stearinsaure-Schwefel- 

SystemvcrwendeL , . , 

Dazu wird ein guanidinischer BescUeuniger (z. B. DBG) gegeben- Die Prufwerte werden mJt denen aus 
Beispiel 3 verglichen. Die Verarbeitung und Prufung erfolgt wie in Beispiel 3 beschrieben (siehe Tabelle 6). 

TabeQee 



Shore D-Harte E * Shore ] 
Schlagfestigkeit [ J/m* 1 
Zugfesl^igkeit I MPa 3 
ReiBdehnung I % 1 



49 

33 
12 
23 



Beispiel 3 
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Beispiel 7 
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Ab Mischungskomponenten werden Altreif enmehl auf SBR/NR-Basis mit einer KomgrdBe < 0^ mm und ein 
Poiypropyten in herkSmmlichcr Granulatform im Verfaaltnis 100/70 sowie ein ZSnkoxid-Stearinsaure-Schwefel- 35 
System verwendet ^ . ^ « . • 

Dazu wird ein Thiurambeschleuniger (z. R TMTD) gegeben. Die Prufwerte werden mit denen aus Beispiel 3 
vergbcbeo. 

Die Verarbeitung und Prufung erfolgt wie in Beispid 3 besdirieben (siehe TabeUe 7). 

TabeUe7 



Shore D-Harte C * Shore 3 
Schlagfestigkeit C J/m* 3 
Zugfestigkeit C MPa 3 
ReiBdehnung I % 1 



Beispiel 8 



51 
14 
11 
12 



Beispiel 3 
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40 

11 

22 
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Als Mischungskomponenten werden Altreif enmehl auf SBR/NR-Basis mit einer KomgroBe < 03 mm und ein S5 
Pofypropylen in herkdmmlicher Granulatform im Verhaltnis 100/70 sowie ein Zinkoxid-Stearinsaure-Schwef el- 
System verwendet . J 

Dabei wird das Altreifemnehl in einer mechanisch aktivierten Variante zugegeben. Die Prufwerte werden mit 
denen aus Beispiel 3 verglichen. 

Die Verarbeitung und Prufung erfolgt wie in Beispiel 3 beschrieben (siehe Tabelle 8). €0 
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TabeileS 



10 



15 



20 



Shore D-Harte I ' Shore ] 
Schlagfestigkeit I J/m* 1 
Zugfestigkeit C MPa 3 
Rei&dehnung t X 3 



47 
32 
12 
23 



Bei spiel 3 

47 

40 

11 

22 



Beispiel9 



^^ber^"^S?'peroxidisches Vemetzungsnnttd (DCP) zugegeben. Die Prufwerte werden nut denen am 
^'avSK'undPrltfungerfolgtwiem 



Tabel]e9 



30 



35 



Shore D-HSrte [ * Shore ] 
Schlagfestigkelt C J/m* 1 
Zugfestigkeit C MPa 3 
ReiBdehnung 1*1 



53 
47 
16 
33 



Beispiel 4 

54 

26 

15 

38 



Beispiel 10 



40 Beispiel 3 beschrieben(siehc TabeUe 10). 



: wie in 



Tabelle 10 



♦5 Shore D-Harte [ ' Shore 3 «1 

Schlagfestigkeit L J/n>* 3 ^® 

zugfestigkeit L MPa 1 
50 ReiBdehnung L % J 

Patentansprudie 

den -mennoplastiscben Bastomeren ^^^^^ ^Xre^vJjfe^SS in untcrschiedEchen Masse 
^SeTdS dlSc^st^^ Thennopl-sdcon^ente be- 

Schwefel scbwefeDaaltige, 

io^Sl-^irS^ Z;^t^<^ SLis*«»h» M.a»de. 

^tiviert als Rezepturkomponente eingesem werden kann. 
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4. Verf ahreo nach Patentanspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeiclmet, daB vor oder wahrend des Scfasnelze- 
mischprozesses Additive wie z. B. FiiUstoffe, Weichmacher, Harze u. a. in unterschiedlichen Masseverhalt- 
nissenzugegeben werden konnen. 

5. Verfahren nach Patentanspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Thermopiastkomponente auch 
alsThermoplastrecyclateingesetzt werden kamL t. ^ ^ ^ . , 

6. Verfahren nach Patentanspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB vor oder wahrend des Schmelze- 
mischprozesses bestimmte Stoffe, die als Compatibiiizer wirken,zugegeben werden konnen. 

7 Verfahren nach Patentanspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB vor oder wahrend des Schmelze- 
mischprozesses dem sich bfldenden Gummimehl-Thermoplast-Vernetzer-Compound Kautschukmischun- 
gen und/oder Kautscbukin unterschiedlichen Masseverhaltnissen zugesetzt werden konnen. 



- Leerseite 



